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Stabilisatorkombination fiir halogenhaltige Polymere 

Patentanspriiche 

1o Stabilisatorkombination fiir halogenhaltige Polymere und 
deren Mischpolymerisate, enthaltend Calciumoxid und/oder 
-hydroxid, g e k e n n z e i c h n e t durch einen Gehalt 
mindestens eines phenolischen Antioxidans. 

2. Stabilisatorkombination nach Anspruch 1, dadurch g e- 
kennzeichnet, daB als phenolisches Antioxidans 
Bisplienol A, Butylhydroxyanisol, Butylhydroxytoluol und/oder 
2,4-Dimethyl-6-tert.-butylphenol enthalten ist. 

3. Stabilisatorkombination nach Anspruch 1 Oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB 25 "bis 100 Gev/ichts- 
teile Calciumoxid und/oder -hydroxid und 5 his 25 Ge\ifichts- 
teile mindestens eines phenolischen Antioxidans enthalten 
sind. 

4* Stabilisatorkomhination nach einem der Anspriiche 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich 
mindestens ein aliphatischer Polyalkohol und/oder mindestens 
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ein Kondensationsprodukt und/oder mindestens eine Ester- 
verbindung mindestens eines aliphatischen Polyalkohols 
enthalten sind. 

5. Stabilisatorkombination nach Anspruch 4, dadurch g e- 
kennzeichnet, daB als aliphatischer Polyalkohol 
Pentaerythrit und/ der Trimethylolpropan und/oder deren 
Kondensationsprodukte und/oder deren Esterverbindungen ent- 
halten sind. 

6. Stabilisatorkombination nach Anspruch 4 oder 5* dadurch 
gekennzeichnet, daB 25 bis 100 Gewichtsteile 
Calciumoxid und/oder -hydroxid, 5 bis 25 Gewichtsteile min- 
destens eines phenolischen Antioxidans und 5 his 20 Gewichts- 
teile mindestens eines aliphatischen Polyalkohols und/oder 
mindestens ein Kondensationsprodukt und/oder mindestens 

eine Esterverbindung mindestens eines aliphatischen Poly- 
alkohols enthalten sind. 

7. Stabilisatorkombination nach einem der Anspriiche 4 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich mindestens 
eine Zink- und/oder Calciumseife mindestens einer aliphati- 
schen Carbonsaure mit einer Kettenlange von 0 Q bis Cg^ ent- 
halten sind. 

8. Stabilisatorkombination nach Anspruch 7* dadurch g e- 
kennzeichnet, daB die der Zink- und/oder Calcium- 
seife zugrundeliegenden aliphatischen Carbonsauren eine Ket- 
tenlange von O^g bis C^q aufweisen. 

9. Stabilisatorkombination nach einem der Anspriiche 4 bis 
6, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich min- 
destens ein bekannter Barium- und/oder Cadmium- oder Blei- 
stabilisator enthalten ist. 
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10. Stabilisatorkombination nach einem der Anspiiiche 7 "bis 
9, dadurch gekennzeichnet, daB 25 bis 100 Ge- 
wichtsteile Calciumoxid und/oder -hydroxid, 5 bis 25 Gewichts- 
teile mindestens eines phenolischen Antioxidans , 5 bis 20 
Gevdchtsteile mindestens eines aliphatischen Polyalkohols 
und/oder mindestens ein Kondensationsprodukt und/oder min- 
destens eine Esterverbindung mindestens eines aliphatischen 
Polyalkohols und 10 bis 30 Gevdchtsteile mindestens einer 
Zink- und/ der Calciumseif e mindestens einer aliphatischen 
Carbonsaure mit einer Kettenlange voii Cg bis oder 10 
bis 30 Gewichtsteile mindestens eines bekannten Barium- 
und/oder Cadmium- oder Bleistabilisators enthalten sind. 




130012/0294 : 



-4 - 



2935689. 



Beschreibung 



Die Erfindung betrifft eine Stabilisatorkombination fur halogen- 
haltige Polymere und deren Mischpolymere, enthaltend Calcium- 
oxid xmd/oder -hydroxid. 

Halogenhaltige Polymere und deren Iiischpolymere zeigen unter 
Einwirkung von Licht und Warme sowie mechanischer Beanspruchung 
Zersetzungserscheinungen. Dies fiibrt in den meisten Fallen zu 
einer Verschlechterung der mechanischen und pliysikalisclien Ei- 
genschaften. Besonders bei Einwirkung von Warme treten uner- 
wunschte Parbveranderungen auf. 

Die Verarbeitung halogenlialtiger tkermoplastischer Polymere 
erfolgt fast ausschlieBlicli uber einen SchmelzprozeB. Ohne 
ausreicbende Stabilisierung ist daher eine Verarbeitung dieser 
Stoffe nicht moglich. Zusammensetzung und Konzentration die- 
ser Stabilisatoren miissen auch im Hinblick auf die individuel- 
len Anforderungen der zu erstellenden Endprodukte abgestimmt 
werden. 
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Zur Verhinderung dieser Zersetzungserschei nungen sind be- 
reits verschiedene Zusatzstoff e empfohlen v/orden. In der 
Hauptsache sind dies anorganische Salze, metallorganische 
und organische Verbindungen. Es ist bekannt, Calciufflhydroxid 
als Hitzestabilisator fur Polyvinylchloridharze einzusetzen. 
Bei der Stabilisierung chlorhaltiger Polymere sind jedoch 
mehrere Paktoren zu beriicksichtigen. Beispielsveise ist es 
erwiinscht, die durch WsLcmeeinwirlcung hervorgerufene HCl-Ab- 
spaltung so v;eit und so lange vie moglich zuruckzudrangen » 
Ein weiteres Anliegen ist es, ebenso bei erhohter Tenrperatur 
auftretende Parbveranderungen durch Zusatz f arbstabilisieren- 
der Mittel verhindern zu konnen. 

Piir spezielle Anwendungsgebiete ist es weiterhin notrwendig, 
einer Verschlechterung der elektrophysikalischen Eigenschaf- 
ten v;irksam entgegenzutreten. Die Verwendung von Calcium- 
hydroxid als Stabilisator fur Polyvinylchlorid kann zvar 
erwartungsgemaB die HCl-Abspaltung zuriickdrangen, jedoch tritt 
scbon nach relativ kurzzeitigem Erhitzen eine Eotbraunver- 
farbung des Kunststoffs auf • Calciumhydroxid ist deshalb 
nur in beschrankter Form als Stabilisator fiir cblorbaltige 
Polymere anwendbar. 

Aufgabe der Erfindung war es deshalb, einen Stabilisator fur 
halogenhaltige Polymere zu schaffen, der eine hohe Parbsta- 
bilitat sowie ueiterhin eine hohe Stabilitat bezuglich der 
Halogenvasserstoff-Abspaltung der damit stabilisierten Poly- 
meren gewahrleistet. 

ErfindungsgemaB vnzrde diese Aufgabe durch eine Stabilisator- 
kombination der eingangs genannten Art dadurch gelost, daB 
zusatzlich mindestens ein phenolisches Antioxidans enthalten 
ist. 
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Die vorgenannte erfindungsgemaBe Stabilisatorkombination, 
nachstehend auch als "Zweierkombination" bezeichnet, ent- 
halt als phenoliscb.es Antioxidans bevorzugt Bisphenol A, 
Butylhydroxyanisol , Butylbydroxyto luo 1 und/oder 2,4-Dimethyl- 
6-tert.-Butylphenol. Sie stabilisiert halogenhaltige Poly- 
mere hinsichtlich ihrer Parbe und Halogenwasserstoff-Abspal- 
tungszeit in bervorragender Weise. tfberraschenderweise hat 
sich gezeigt, daB die erfindungsgemaBe Stabilisatorkombina- 
tion eine synergistische Wirkung zeigt, da die durch Kombi- 
nation erzielte Wirkung die Wirkung aus der Summe der Einzel- 
komponenten merklich ubersteigt. 

Die "Zweierkombination" enthalt vorzugsweise 25 bis 100 Ge- 
wichtsteile Calciumoxid und/oder -hydroxLd. uhd. 

5 "bis 25 Gewichtsteile min- 
destens eines phenolischen Antioxidans. 

In der Praxis wird die erfindungsgemaBe Stabilisatorkombina- 
tion meist zur Stabilisierung von chlorhaltigen Polymeren, 
insbesondere von Polyvinyl ohlorid und dessen Mischpolymere, 
verwendet. 

Perner hat sich gezeigt, daB eine noch bessere Stabilisierung 
erreicht werden kann, wenn die "Zweierkombination 1 ' aus . 
Calciumoxid und/oder -hydroxid ... 4 
: . und mindestens einem phenolischen Antioxidans 

zusatzlich mindestens einen aliphatischen Polyalkohol und/ 
oder mindestens ein Kondensationsprodukt und/oder mindestens 
eine Esterverbindung mindestens eines aliphatischen Polyalko- 
hols enthalt. Diese Ausfuhrungsform wird in der vorliegenden 
Beschreibung auch als "Dreierkombination" bezeichnet. 

Bevorzugt werden Pent aerythrit und/oder Trimethylolpropan als 
Polyalkohole eingesetzt. 

Vorzugsweise enthalten solche "Dreierkombinationen" 25 bis 
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100 Gewichtsteile CalciumppdLd und/oder -hyctroxid.,' 

: 5 "bis 25 Gewichtsteile min- 
destens eines phenolischen Antioxidans und 5 bis 20 Gewichts- 
teile mindestens eines aliphatischen Polyalkohols und/oder 
mindestens ein Kondens ationsprodukt und/oder mindestens ei- 
ne Esterverbindung mindestens eines aliphatischen Polyalko- 
hols, da hiermit besonders hervorragende Stabilisierungsviir- 
kungen erzielt werden* 

Wie schon im vorigen Pall, bei Kombination von Substanzen aus 
zwei Stoffklassen, zeigt sich auch hier bei der "Dreierkqmbi- 
nation" ein Synergismus hinsichtlich der stabilisierenden 
Wirkung. 

Weiterhin kann die stabilisierende Wirkung nochmals gestei- 
gert \*erden, wenn die "Dreierkombination" , aus Calciumoxid 
und/oder -hydroxid, . . - 

mindestens einem phenolischen Antioxidans und mindestens ei- 
nem aliphatischen Polyalkohol und/oder mindestens einem Eon- 
dens ationsprodukt und/oder mindestens einer Esterverbindung 
mindestens eines aliphatischen Polyalkohols zusatzlich min- 
destens eine Zink- und/der Calciumseife mindestens einer 
aliphatischen Carbonsaure mit einer Kettenlange von C Q bis 
enthalt ( "Viererkombination I"). 

Bevorzugt enthalt diese Stabilisstorkombination mindestens 
eine Zink- und/oder Calciumseife von aliphatischen Carbon- 
sauren mit einer Kettenlange von bis C 20 o 

Vorzugsv/eise enthalten die erfindungsgemaBen Viererkombinationenl 
25 bis 100 Gewichtsteile Calciumoxid und/oder -hydroxid, . 

. 5 his 25 Gewichts- 
telle mindestens eines phenolischen Antioxidans, 5 bis 20 
Gewichtsteile mindestens eines aliphatischen Polyalkohols und/ 
Oder mindestens ein Kondens ationsprodukt und/oder mindestens 
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eine Esterverbindung mindestens eines aliphatischen Poly- 
alkohols und 10 Ms 30 Gewichtsteile mindestens einer Zink- 
und/oder Calciumseife mindestens einer aliphatischen Carbon- 
saure mit einer Kettenlange von Cg bis C 24 , da hiermit be- 
sonders gute Stabilisierungswirkungen erzielt vierden. 

Kir die meisten Einsatzzwecke halogenhaltiger Thermoplaste, 
wie Bohre, Profile, Fittings, Kabelmantel und -adern, werden 
wegen des giinstigen Preis-Wirkungsverhaltnisses bevorzugt 
Bleiverbindungen eingesetzt. Aufgrund der bekannten toxi- 
scben Eigenschaften dieser Verbindungen konnen verarbeitendes 
Personal und Umweit nachteilig belastet werden. Die gesetz- 
lich vorgeschriebenen SchutzmaBnahmen, z.B. Einhaltung be- 
stimmter Emissions- und Immissionsverte, fuhren zu erheblicher 
finanzieller Belastung von Herstellem und Verarbeitern der 
betroffenen Industrie zweige. Die erfindungsgemaBe Feuentwicklung 
von Stabilisatorkombinationen ermoglicht die Substitution 
marktublicber, scnwermetallhaltiger, insbesondere bleihalti- 
ger Stabilisatoren und stellt somit eine virtschaftliche 
Alternative dar, welche ein den herkommlichen Bleistabilisa- 
toren vergleichbares Preis-Wirkungsverhaltnis aufweist. 

In erfindungsgemSBen Stabilisatorkombinationen konnen jedoch 
such bekennte Bleiverbindungen sovie bekannte Barium- und/o der 

/ Cadmiurtstabilisatoren in einer vesentlich geringeren 
Konzentration als herkommlich enthalten sein ( "Viererkombi- 
nation II"). Auch solche Stabilisatorkombinationen zeigen 
eine ausgezeichnete Stabilisierungswirkung. 

Vorzugsweise enthalten solche Stabilisatorkombinationen 25 
bis 100 Gewichtsteile Calciumoxid. und/oder -hydroxid, 

5 bis 25 Gewichtsteile 
mindestens eines phenolischen Antioxidans, 5 bis 20 Gewichts- 
teile mindestens eines aliphatischen Polyalkohols und/oder 
mindestens ein Kondensationsprodukt und/oder mindestens eine 
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Esterverbindung mindestens eines aliphatischen Polyalkohols 
und 10 "bis 30 Gewichtsteile eines bekannten Barium- und/oder- 
Cadmium- cider Bleistabilisators. Der prozentuelle Anteil 
an Bleiverbindungen, bezogen auf die Gesamtmenge des zu 
stabilisierenden halogenhaltigen Polymery wird durcb Ein- 
satz einer solchen, erfindungsgemafien Vierkombination II im 
Gegensatz zu herkommlicher Bleistabilisierung viesentlich 
verringert. 

Die Herstellung der erfindungsgemafien Stabilisatorkombinationen 
kann in an sich bekannter Weise, beispielst*eise durch einf aches 
Vermischen der Komponenten oder durch Einriihren der anorgani- 
schen Substanzen in die Schmelze der organisohen Bestandteile 
etc., erfolgen. Durch geeignete Verfahrensschritte konnen 
auch Pellets Oder nicbt-staubende Granulate erhalten werden. 

Gute Stabilisierungswirkungen wurden erreicht, venn zu 100 
Gewichtsteilen zu stabilisierendem. Polyvinyl cblorid 3*5 Ge- 
wichtsteile der jeweiligen, erfindungsgemafien Stabilisator- 
kombination zugegeben wurden. 

Die nachstehenden Beispiele erlautern die Erfindung. 

Pur die Untersuchungen wurde folgender Grundansatz geuahlt: 

100,0 Gewichtsteile S-PVC, K-Wert 70 

80,0 Gewichtsteile Dioctylpbthalat 

8b ,0 Gewichtsteile Calciumcarbonat 
0,5 Gewichtsteile Paraffin, Scbmelzbereich 5V56°C 
3,5 Gewicbtsteile erfindungsgemafie Stabilisatorkombination* 

Zur Beurteilung der Stabilisierungsuirkung werden 2 Metboden 
herangezogen. Dies ist einmal der nacb VDE 0271 § 17 (Verband 
deutscber Elektrotecbniker) festgelegte HCl-Abspaltungstest 
bei 200°0 und der sogenannte Ofentest im Warmeschrank mit 



130012/0294 



2935689 



rotierenden Probetragera bei 180°C. Im Ofentest wird als 
Kriterium fiir die Stabilisierung einer Polymerenpr^be die 
Farbveranderung in\ Abhangigkeit von Zeit und Temperatur 
herangezogen. 

Die in der mobf olgenden Tabelle ahgegebenen Zanlen geben die 
Zusammensetzung der jeweiligen Stabilisatorkombination in 
Gewichtsteilen an. 

In den Vergleichsbeispielen 1 bis 4 ist die Virkung der 
reinen Einzelkomponenten zu senen. Die erfindungsgemaBen 
Beispiele 1 bis 3 zeigen die Wirkungen bei erfindungsgemaBer 
Zweierkombination (Beispiel 1), erfindungsgemaBer Dreierkombi- 
nation (Beispiel 2) und erfindungsgemaBerViererkombination I 
(Beispiel 3). Die Vergleicnsbeispiele 5 bis 9 zeigen die Wir- 
kung nicht erfindungsgemaBer Zweierkombinationen. Die Ver- 
gleicbsbeispiele 10 bis 12 zeigen sohlieBlich die Virkung 
nicnt erfindungsgemaBer Dreierkombinationen. 
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Aus den erfindungsgemaBen Beispielen 1, 2 und 3 sowie den 
Vergleichsbeispielen geht hervor, daB zwar durch eine nicht 
erf indungsgemaBe Kombination von Einzelkomponenten hinsicht- 
lich der HCl-Abspaltung Oder der Farbstabilitat teilweise 
annehmbare Ergebnisse erzielt werden konnten; jedoch ver- 
den nur bei den erfindungsgemaBen Beispielen 1, 2 und 3 
gleichzeitig gute Ergebnisse hinsichtlich beider Eigenschaf- 
ten erreiclit. 
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